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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. В химии высокомолекулярных соединений на со-
временном этапе ее развития одной из важнейших фундаментальных проблем
является создание полимеров и материалов на их основе, способных сохранять
на высоком уровне физико-механические, диэлектрические и другие эксплуата-
ционные свойства при воздействии высоких и низких температур, различных
агентов как кислого, так и основного характера и других деструктивных факто-
ров. В связи с этим, задача всестороннего изучения влияния химического
строения полимеров на их свойства, обеспечивающего возможность направлен-
ного синтеза полимеров с комплексом заданных свойств, является весьма свое-
временной и актуальной.
Важным моментом проблемы целенаправленного синтеза является нали-
чие эффективных методов синтеза полимеров и реакционноспособных, доступ-
ных мономеров.
Наиболее тепло-, термо- и химстойкими из известных в настоящее время
органических полимеров являются ароматические азотсодержащие полигете-
роарилены, непрекращающийся интерес к которым обусловлен широкими воз-
можностями, открывающимися при формировании макромолекулярной цепи с
ароматическими и гетероциклическими фрагментами.
В этом ряду ароматические полибензимидазолы (ПБИ) являются сравни-
тельно новым, но чрезвычайно перспективным классом термостойких полиме-
ров. Высокие тепло- и термостойкость, а также исключительная гидролитиче-
ская устойчивость ПБИ обусловила широкие возможности применения в раз-
личных областях новой техники.
Несмотря на комплекс ценных свойств, ароматические ПБИ характери-
зуются и существенными недостатками, в значительной мере присущими боль-
шинству полигетероариленов и других классов. К таким недостаткам следует
отнести высокую температуру стеклования и ограниченную растворимость в
органических растворителях. Нередко это делает невозможной эффективную
переработку ПБИ современными промышленными методами.
В этом аспекте проблема модификации ароматических ПБИ путем синте-
за полимерных структур, содержащих в макромолекулярной цепи различные
гетероциклы, мостиковые группы, боковые арильные и алкильные заместители
остается актуальной. Это направление основывается на предположении, что при
определенном соотношении различных по своей химической природе карбо- и
гетероциклов возможно сочетание таких, зачастую трудно совместимых ка-
честв, как высокие эксплуатационные показатели и доступность переработки в
изделия.
Другим, не менее важным направлением при синтезе термостойких по-
лимеров является создание сравнительно доступных, растворимых и низкоплав-
ких олигомерных продуктов с активными реакционными центрами, которые в
процессе их переработки в изделия способны к образованию сшитых, трехмер-
ных структур с хорошими термическими и механическими показателями.
Цель работы. Основная цель настоящего исследования заключалась в
синтезе полигетероариленов, содержащих в макромолекулярной цепи бензими-
дазольные, нафтоиленбензимидазольные и имидные циклы на основе мономе-
ров, способных в процессе циклополиконденсации образовывать различные
фрагменты полимера, а также мономеров, содержащих заранее сформирован-
ные циклы реакцией поликонденсации и миграционной сополимеризации.
Имея ввиду, что описанные в литературе методы синтеза базируются на
использовании дорогих, труднодоступных и зачастую токсичных соединений,
таких как бмоо-фенилендиамины, представлялось необходимым найти пути
синтеза ПБИ реакцией окислительной циклодегидратации полиамидинов, син-
тезированных на основе имидоилхлоридов моно-, дикарбоновых кислот и аро-
матических диаминов. Весьма важной представлялась и разработка простых и
технологичных способов синтеза реактопластов, содержащих активные реакци-
онные центры, и способных в процессе переработки образовывать сшитые
трехмерные структуры.
Научная новизна. Выполнен сравнительный анализ термической ста-
бильности различных азотсодержащих гетероциклов, моделирующих элемен-
тарное звено полимера. Показано, что практическую термостойкость этих со-
единений следует оценивать по температуре выделения газообразных продук-
тов, отвечающих за распад циклов.
Разработан метод синтеза полигетероариленов на основе полифункцио-
нальных мономеров, способных в процессе цикло-поликонденсации образовы-
вать бензимидазольные и нафтоиленбенз-имидазольные фрагменты макромоле-
кулярной цепи.
Разработан метод синтеза полибензимидазояимидов на основе соедине-
ний, содержащих заранее сформированные циклы реакцией поликонденсации и
миграционной сополимеризации.
Впервые осуществлен синтез N-фенилзамещенных полибензимидазолов
поликонденсацией быс-(фенилимидоилхлоридов) с ароматическими диаминами
окислительной дегидроциклизацией образующихся полиамидинов.
Разработан метод синтеза полибисмалеимидов реакцией миграционной
сополимеризации бмс-имидов ненасыщенных кислот с ароматическими диами-
нами. Полученные олигомеры растворимы в органических растворителях и
способны в процессе переработки в изделия современными промышленными
методами образовывать сшитые, трехмерные продукты с хорошими эксплуата-
ционными показателями.
Низкотемпературной поликонденсацией дихлорангидрида итаконовой
кислоты с диаминами получены ненасыщенные полиамиды и полиамидобензи-
мидазолы.
Впервые синтезирован ряд новых мономеров (ди- и трикарбоновыс ки-
слоты, бмс-бензимидазолы, имидоилхлориды), промежуточные соединения для,
их синтеза и соединения моделирующие элементарное звено полимеров.
Практическая значимость работы. Выявлены теоретические экспери-
ментальные закономерности процессов синтеза полигетероариленов, содержа-
щих различные гетероциклические фрагменты макромолекулярной цепи, пред-
ставляющих собой базу для дальнейшего углубления и развития материалове-
дения, практики применения полимеров, содержащих карбо- и гетероциклы.
Найдены условия и методы синтеза ряда новых мономеров (ароматиче-
ские три- и дикарбоновые кислоты, бмс-бензимидазолы, бис-
фенилимидоилхлориды и др.) и полимеров на их основе реакцией поликонден-
сации и миграционной сополимеризации.
Установлено, что полигетероарилены, содержащие различные гетеро-
циклы отличает повышенная растворимость, более низкая температура стекло-
вания в сравнении с соответствующими гомополимерами, что обеспечивает их
переработку в пленочные и пресс-материалы, способные к длительной эксплуа-
тации при повышенных температурах.
Разработан принципиально новый метод синтеза N-фенилзамещенных
полибензимидазолов, отличающихся хорошей растворимостью в органических
растворителях и значительным интервалом между температурой разложения и
стеклования, что обеспечивает эффективную переработку этих полимеров в
изделия.
Производство термостойких реактопластов на основе производных поли-
карбоновых кислот было внедрено на КНПО "КАРБОЛИТ" с объемом произ-
водства 15 т/г.
Низкотемпературной поликонденсацией дихлорангидрида итаконовой
кислоты с диаминами получены ненасыщенные полиамиды и полибензимида-
золамиды, способные в процессе термической переработки образовывать сши-
тые трехмерные продукты с высокой термостойкостью и хорошими механиче-
скими показателями.
Впервые синтезирован ряд новых мономеров ди- и трикарбоновые ки-
слоты, бмс-бензимидазолы, имидоилхлориды), а также промежуточных соеди-
нений для их синтеза, и модельных соединений (всего более 15 соединений).
Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и об-
суждались на Всесоюзной научно-технической конференции "Хладостойкость
полимерных материалов (Якутск, 1974), IV Республиканской конференции по
высокомолекулярным соединениям (Северодонецк, 1976), Всесоюзной конфе-
ренции "Свойства и применение полимерных материалов при низких темпера-
турах (Якутск, 1977), Международном симпозиуме по макромолекулярной хи-
мии (Ташкент, 1978). VII-XI Международных микросимпозиумах по поликон-
денсации (Лодзь, 1979, Алма-Ата, 1981, Будапешт, 1983; Солнечный берег,
1985, 1987), XXII Всесоюзной конференции по высокомолекулярным соедине-
ниям (Алма-Ата, 1985), XVI Всесоюзном Чугаевском совещании по химии ком-
плексных соединений (Красноярск, 1987), Всесоюзной конференции "Синтез,
структура и свойства сетчатых полимеров" (Зеленоград, 1988), 36th IUPAC In-
ternational Symposium on Macromolecules (Seoul, 1996), Научно-практическая
конференция "Химия в интересах устойчивого развития" (Иркутск, 1998), 3-я
Всероссийская научно-практическая конференция "Современные технологии в
машиностроении" (Пенза 2000), VI конференция "аналитика Сибии и Дальнего
Востока" (Новосибирск 2000), Международная научно-практическая конйерен-
ция "Энергосберегающие и природоохранные технологии на Байкале" (Улан-
Удэ, 2001), XI сессия Российского акустического общества (Москва, 2001), VIII
международная конференция "Проблемы сольватации и комплексообразования
в растворах" (Иваново 2001), Second International Symposium on Polyimides and
other High Temperature Polymers: Synthesis? Characterization and Application (New
Ark, 2001).
Публикации. По теме диссертации опубликовано 49 статей в отечест-
венных и зарубежных изданиях, получено 41 авторских свидетельств и 3 патен-
та, представлено 20 докладов на конференциях различного уровня.
Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, литера-
турного обзора, обсуждения результатов, выводов, списка литературы, насчи-
тывающего 300 ссылок, списка сокращений и приложения. Работа изложена на
309 страницах машинописного текста с 53 таблицами и 68 рисунками.
Работа выполнена в соответствии с планом НИР СО РАН "Синтез и ис-
следования разнозвенных полигетероариленов" (№ гос.регистрации 71.071.225),
при поддержке грантов РФФИ 01-06-8392 и Минобразования РФ (код проекта
02.06.012).
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ
Глава 1. Современные тенденции в области органических термостойких
полимеров (литературный обзор)
В этой главе обобщены и систематизированы литературные данные по
синтезу термостойких полимеров, содержащих карбо- и гетероциклы в макро-
молекулярной цепи.
7Глава 2. Обсуждение результатов
2.1. Сравнительный анализ термической стабильности
азотсодержащих гетероциклических соединений
Установление взаимосвязи между строением и свойствами полимеров -
важнейшая проблема химии ВМС, значительное место в которой занимает ис-
следование зависимости термостойкости полимеров от их химического строе-
ния. Однако, в большинстве случаев приходится иметь дело с полимерами,
содержащими аномальные, т.е. дефектные звенья различного рода в результате
чего исследование термической устойчивости как функции строения полиме-
ров чрезвычайно осложняется.
В связи с этим возникает необходимость изучения термической стабиль-
ности соединений, способных моделировать звенья и фрагменты макромолеку-
лярной цепи, для оценки потенциальной термостойкости различных полимер-
ных структур.
В качестве объектов исследования методом пиролитической газовой
хроматографии были выбраны соединения, представляющие наибольший прак-
тический и теоретический интерес как модели звеньев высокотермостойких
полимеров.
В ряду исследованных соединений (таблица 1) наиболее термостойким
является 1,2-бензоиленбензимидазол. Остальные модельные соединения разла-
гаются с выделением водорода при 380-440°С. Сравнительно низкая температу-
ра выделения водорода у большинства исследованных структур связана с под-
вижностью атома водорода бензимидазольной группы и а-водорода нафталино-
вого ядра. Кроме того, при пиролизе N-фенилфталимида и N-
фенилнафталимида выделяется значительное количество СО2, по-видимому,
вследствие изомеризации имидной группы в изоимидную, с распадом послед-
ней.
Однако выделение водорода при деструкции модельных соединений не-
посредственно может и не влиять на термическую устойчивость главных связей
в цепях полимеров, хотя и служит, вероятно, инициирующим фактором
при термическом разложении циклов. Практическую термостойкость следует
оценивать по наличию газообразных продуктов, отвечающих за распад циклов
(СО, СО2, углеводороды), при этом исследуемые гетероциклы можно располо-
жить в следующий ряд:
оРезультаты сравнительной оценки термостойкости исследованных гете-
роциклических соединений позволяют наметить некоторые возможные пути
модификации полибензимидазолов, такие как введение в макромолекулярную
цепь высокотермостойких фрагментов (1,2-нафтоиленбензимидазольных), син-
тез N-фенилзамещенных полибенз- имидазолов, либо использование реакцион-
ной способности бензимидазольного цикла. Это позволит не только повысить
термостойкость сополимеров, но и может обеспечить лучшую растворимость и
более низкую температуру стеклования, обеспечивая таким образом возмож-
ность их переработки в изделие.
Таблица 1. Температура разложения соединений моделирующих
звенья и отдельные фрагменты термостойких полимеров
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имидазол
N-Фенил-
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Продолжение таблицы 1
1
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Примечание: Т
р
 - температура начала разложения;
H! - продукт деструкции, определяющий Т
р
;
Т
рц
 - предполагаемая температура распада цикла;
П2,Пз - продукт деструкции, определяющий Трц
2.2. Синтез сополимеров на основе полифункциональных мономеров,
способных в процессе циклополиконденсации образовывать различные
гетероциклические фрагменты
Одним из перспективных методов синтеза гетероциклических сополиме-
ров является использование мономеров, способных в процессе синтеза образо-
вывать различные гетероциклические фрагменты макромолекулярной цепи.
Подобными мономерами могут быть различные трикарбоновые кислоты, две
карбонильные группы которых образуют внутримолекулярный циклический
ангидрид, вследствие чего практическая функциональность подобных соедине-
ний равна 2. В процессе реакции с бмс-о-фенилендиаминами возможно форми-
рование линейного гетероциклического сополимера, содержащего бензимида-
зольный и нафтоиленбензимидазольный фрагменты. При этом очень важным
является подбор условий синтеза, обеспечивающих участие в реакции полиме-
рообразования обеих функциональных групп. Полное завершение реакции - как
карбоксильных, так и ангидридных групп достигается созданием системы,
обеспечивающих как последовательное, так и параллельное включение этих
групп в реакции с бмс-о-фенилендиаминами. В этом случае возможность при-
менения хлорформильных производных трикарбоновых кислот при классиче-
ском двухстадийном синтезе полигетероариленов трудно реализовать, так как
реакционная способность функциональных групп подобного мономера значи-
тельно отличается. Необходимость повышения температуры синтеза для обес-
печения реакции ангидридных групп с нуклеофилами необратимо приведет к
побочным реакциям хлорангидридных групп с аминогруппами в о-положении и
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в цепи образующихся полиаминоамидокислот. С этих позиций понятен интерес
к синтезу в полифосфорной кислоте (ПФК), несмотря на серьезные негативные
моменты этого процесса. В этом случае ПФК, являясь донором протонов, и как
следствие, повышает реакционную способность карбоксильной группы. Явля-
ясь эффективным дегидратирующим агентом ПФК создает благоприятные
условия для интрамолекулярной циклизации. Реакция трикарбоновых кислот с
бмс-о-фенилещщаминами протекает следующим образом:
ПБНБИ
В качестве бис-о-фенилендиаминов были использованы 3,3'-
диаминобензидин [ДАВ], 3,3',4,4'-тетрааминодифенилметан (ТАДМ) и 3,3',4,4'-
тетрааминодифенилоксид (ТАДО). 3,3',4,4'-тетрааминодифенилсульфон
(ТАДС).
Основные закономерности процесса образования полибензимидазоло-
нафтоиленбензимидазола (ПБНБИ) в растворе ПФК были изучены на примере
взаимодействия наиболее доступного 4-карбоксинафталевого ангидрида (НТК)
и ТАДО. Было выяснено влияние на молекулярную массу (приведенная вяз-
кость раствора) ПБНБИ следующих факторов: температуры и продолжительно-
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сти синтеза, концентрации и соотношения исходных реагентов, а также свойств
самой ПФК.
Было установлено, что температура - один из наиболее существенных
факторов, определяющих молекулярную массу ПБНБИ (таблица 2). Повышение
температуры приводит к повышению молекулярной массы, однако при темпе-'
ратурах выше 200°С происходит значительное снижение растворимости обра-
зующегося полимера, что, по-видимому, связано с ростом роли побочных реак-
ций, приводящих к межмолекулярному сшиванию макромолекул, так как поли-
мер лишь частично растворим в концентрированной H2SO4.
Таблица 2. Влияние температуры синтеза на Г)
пр
 ПБНБИ
Темпера-
тура,^
180
200
220
Продолжи-
тельность
реакции,
час.
12
12
12
Концентрация
исходных
реагентов
а)
,
моль/литр
0,25
0,25
0,25
Содержание
Р2О5 в ПФК, %
85
85
85
Лпр.
(6
в H2SO4,
ДЛ/Г.
0,21
0,51
0,36В)
а - концентрация реагентов в ПФК
б - концентрация полимера - 0,5 г/дл, 20°
в -полимер растворим частично, вязкость приведена для растворимой части
Существенное увеличение молекулярной массы ПБНБИ наблюдается в
течение первых 12-15 часов (рис. 1, график 1), последующее нагревание лишь
незначительно повышает г|
пр
. Реакция полимерообразования при синтезе
ПБНБИ протекает последовательно через стадии образования промежуточных
структур, содержащих амидные, имидные, гидроксибензимидазолиновые фраг-
менты, с последующей циклодегидратацией. На первых этапах процесс полиме-
рообразования, очевидно, является равновесным и подчиняется закономерности
характерной для равновесной поликонденсации. Об этом свидетельствует, в
частности зависимость г\щ, от соотношения исходных реагентов. Отклонение от
стехиометрического соотношения вызывает обычное для равновесной поликон-
денсации прекращения роста цепи.
Значительное влияние на молекулярную массу ПБНБИ оказывает общая
концентрация реагента в ПФК. Установлено, что зависимость г^ полимера от
концентрации исходных мономеров (рис. 1, график 2) описывается кривой с
максимумом в интервале 0,20-0,25 моль/литр. Дальнейшее повышение концен-
трации приводит к снижению молекулярной массы полимера, очевидно, из-за
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нарушения эквимолекулярного соотношения, вследствие худшей растворимости
НТК в ПФК.
Большое влияние на молекулярную массу ПБНБИ оказывает концентра-
ция Р2О5 в ПФК (рис. 1, график 3). По своему строению ПФК является поли-
дисперсным высокомолекулярным соединением со степенью полимеризации от
1 до 10 и содержит как кислотные, так и ангидридные группы.
Рис. 1. Зависимости г]^,
ПБНБИ от продол-
жительности реакции (1),
концентрации мономеров (2)
и содержания Р2О5 в ПФК (3).
(Температура 250°С).
6.00
I
10.75
I
время,
15.50 20.25 25.00 часы
С,
0.100 0.175 0.250 0.325 0.400 моль/л
71.0 74.5 78.0 81.5 85.0
Последние связывают образующуюся в результате реакции воду, так со-
гласно механизма гидролиза, предложенного Ван-Везером, разрыв связей Р-О-
Р идет исключительно на концах цепей. По этой причине повышение содержа-
ния Р2О5 в ПФК до 85% способствует образованию более высокомолекулярных
продуктов (рис.2).
При более высоком содержании Р2О5 в смеси полифосфорных кислот со-
держатся также циклические соединения, находящиеся в твердом состоянии,
что приводит к резкому возрастанию вязкости ПФК и затрудняет последующие
выделения полимера из реакционного раствора.
Данные элементного анализа и ИК-спектра полимеров и модельных со-
единений показывают, что характеристическим для нафтоиленбенз-
имидазольного цикла является поглощение при 1690-1700 см"1, соответствую-
щие валентным колебаниям СО группы шестичленного лактамного цикла, и при
1360 см"1 для третичного атома азота. Поглощение при 1550-1580 см"1, харак-
терное для сопряженной связи > C=N - в цикле, может быть отнесено, как для
бензимидазольного, так и для нафтоиленбензимидазольного фрагмента поли-
мерной цепи. Поглощение при 1780 см"1 и 1380 см"1, соответствует колебаниям
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связей С=О в имидном цикле. Процесс полимерообразования контролировался
по изменению интенсивности этих полос и исчезновению полосы поглощения
карбоксильных групп (1714 см"1).
Было установлено, что в спектре полимера, полученного при 200°С и
продолжительности синтеза 12 часов, наблюдается слабая полоса поглощения
при 1780 см"1 (С=О имидных циклов) и при 1050 см"1, характерная для дефор-
мационных колебаний гидроксильной группы, находящейся при третичном
атоме углерода, соответствующая гидроксибензимидазолиновой структуре.
Наличие поглощения имидных циклов и отсутствие поглощения карбок-
сильных групп свидетельствует о том, что, при переходе от амидокислоты воз-
можность образования карбоксибензимидазола исключена. В процессе поли-
циклоконденсации элементный состав продуктов реакции переходит от состава
соответствующего полигидроксиаминоимиду к ПБНБИ.
Таким образом, образующийся полимер имеет состав, соответствующий
разнозвенному полимеру следующего строения:
На первом этапе полимерообразования п < т, к концу реакции п > т.
Практически очевидно, что п^о и т^о на любом этапе превращения.
Этот факт косвенно подтверждает данные пиролитической газовой хро-
матографии ПБНБИ полученного на основе ДАВ и НТК (рис.2). Так при темпе-
ратурах > 300°С наблюдается выделение воды, что можно объяснить углубле-
нием процесса полициклоконденсации. При более высоких температурах
(500°С) не исключена возможность образования воды в результате глубокого
распада гетероциклов. При 450°С и выше наблюдается выделение водорода, что
может быть связано с наличием атомов водорода не только в бензимидазоль-
ном, но и аминоимидном и гидроксибензимидазолиновом фрагментах макромо-
лекулярной цепи.
Распад лестничных фрагментов сополимера начинается при 550°С и со-
провождается выделением СО, СО2, С2Н4, С2Н6, СН4.
При использовании операций синтеза, в значительной мере сходных с
условиями получения ПБИ, и применении в качестве исходного соединения 4-
карбфеноксинафталевого ангидрида (КФНА) и различных бис-о-
фенилендиаминов ПБНБИ были получены методом поликонденсации в распла-
ве.
14
В процессе изучения реакции полимерообразования в расплаве было ус-
тановлено, что оптимальная температура синтеза составляет 290-320°С.
Рис.2. Летучие продукты, выделяю-
щиеся при
пиролизе ПБНБИ
200 300 400 500 600 700
Повышение температуры выше 320° приводит к образованию ограничен-
но растворимых продуктов, а синтез при температурах ниже 250° осложнен из-
за высокой температуры плавления КФНА (245-246°С). Следует отметить, что
несмотря на относительно меньшие значения т)
пр
 ПБНБИ, полученных при 250 и
270°С, данные элементного анализа и ИК-спектроскопии свидетельствуют о
значительно более полном завершении процессов циклизации уже при 250°С,
тогда как ИК-спектры ПБНБИ, полученных в растворе ПФК при 180°С указы-
вают на неполное завершение процесса циклизации.
Сравнительный анализ свойств ПБНБИ, полученных на основе бис-о-
фенилендиаминов и различных ароматических и гетероароматических трикар-
боновых кислот (табл.3) свидетельствует, что полученные полимеры отличают-
ся высокой термостойкостью, разлагаются на воздухе при температурах выше
450°С, растворяется в концентрированных H2SO4 и НСООН (на основе ТАДО)
и при нагревании частично в N-МП. ПБНБИ устойчивы к гидролизу, в разбав-
ленной H2SO4 и в 10 и 30% - ных щелочных растворах полимеры не растворимы
даже при значительном нагревании (10 часов) при 100°С. При этом практически
не наблюдается снижение ц
пр
 полимеров и потерь массы.
Дополнительное введение в макромолекулярную цепь ПБНБИ мостико-
вых групп (-О-, -SO2-) и 1(и-фенилен)-5-фенил-Д2-пиразолиновых фрагментов
приводит к улучшению растворимости полимеров и снижению температуры
стеклования за счет незначительного ухудшения их термостойкости.
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Таблица 3. Свойства ПБНБИ на основе ароматических тетрааминов и
производных ароматических и гетероароматических трикарбоновых ки-
слот
№
п/п
1
1
2
3
4
5
6
7.
8
9.
10
И
12
К
2
-
-
-
-
-SO2-
-о-
^\
н\с-сн
Р
Хх
-
с\ г
нс=с
-Р
-«-
-«-
М
3
-
-о-
-
-О-
-О-
-О-
-
-О-
-
-о-
-SO2-
-СН2-
Метод
получения
4
ПФК
ПФК
ТФ
ТФ
ПФК
ПФК
ПФК
ПФК
-"-
М
-"-
It
Лпр.,
H2SO4
дл/г
5
0,66
0,40
0,22
0,50
1,10
0,85
0,41
0,52
0,99
1,97
1,43
1,46
Темп,
начала
разлож.°С
6
540
520
500
540
450
430
415
415
460
430
430
420
Коксовый
остаток
7
38+2 (800°)
22±2 (-«-)
10±2(-«-)
85+2 (-«-)
-
-
40±2 (600°)
20±2 (-«-)
30±2 (-«-)
30+2 (-«-)
65±2 (-«-)
20+2 (-«-)
Примечание: ПФК - синтез в растворе ПФК, ТФ - синтез в расплаве
ПБНБИ на основе 4-[1-(4-карбоксифенил)-5-фенил-пиразолил-3]-
нафталевого ангидрида хорошо растворимы в ПФК, концентрированных H2SO4,
НСООН, трикрезоле, смеси фенола с тетрахлорэтаном, амидных растворителях,
содержащих 5% масс. LiCI, обладают высокой молекулярной массой и хорошей
термостойкостью.
16
Большинство ПБНБИ, содержащие мостиковые группы и гетероцикличе-
ские фрагменты обладают хорошими пленкообразующими свойствами, высокой
прочностью и эластичностью (ст
р
 = 152,0 МПа, Е
Р
 = 37,0%).
Физико-механические свойства пресс-материалов на основе ПБНБИ с
наполнителем (графит), приведены ниже:
- разрушающее напряжение при растяжении, МПа 22 - 27
- удельная ударная вязкость, КДж/см2 12-14
- твердость по Бринеллю, кгс/мм2 36 - 37
- микротвердость, кгс/мм2 38-40
ПБНБИ обладают стабильным коэффициентом трения 0,5-0,6 и хорошей
сопротивляемостью истирающим усилиям.
2.3. Синтез сополимеров на основе соединений,
содержащих заранее сформированные гетероциклы
2.3.1. Синтез полибензимидазолимидов методом поликонденсации
Широко распространенным методом получения сополимеров, содержа-
щих в макромолекулярной цепи различные гетероциклы, является использова-
ние мономеров, содержащих "фрагменты" будущей макромолекулы. В литера-
туре достаточно широко освещались вопросы синтеза полибензимидазолимидов
(ПБИИ) на основе ароматических диаминов, содержащих заранее сформиро-
ванные бензимидазольные циклы, тогда как сведения о применении дикарбоно-
вых кислот, с пятичленными имидными циклами, способных в процессе поли-
конденсации с бмс-о-фенилендиаминами образовывать ПБИИ, ограничены и
совершенно отсутствуют данные, относящиеся к использованию мономеров,
содержащих шестичленные имидные циклы.
Учитывая лучшую гидролитическую и термическую стабильность шес-
тичленных имидных циклов можно ожидать, что использование в качестве ис-
ходных веществ при синтезе ПБИИ дикарбоновых кислот, содержащих шести-
членные имидные циклы, может привести к соответствующему улучшению
эксплуатационных показателей ПБИИ.
Для этой цели были получены имидодикарбоновые кислоты, схему син-
теза которых можно представить в следующем виде:
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Применение КНА (1) предполагает не только более легкое, по сравнению
с тримеллитовым ангидридом, замыкание шестичленного имидного цикла при
циклизации амидокислот (2 и 3), но и значительно более низкую реакционную
способность в реакциях с нуклеофилами. Последнее обстоятельство связано как
с более высокими электронедонорными свойствами нафталинового ядра, так и с
увеличением стабильности шестичленного ангидридного цикла, у которого не
напряжены валентные углы при карбонильной группе и, естественно, изменена
гибридизация рассматриваемых связей. В этом случае обычно наблюдается
более низкая частота валентного карбонильного поглощения, обусловленная
шестичленным имидным циклом (vCO шестичленного цикла 1690-1710 см"1,
пятичленного 1740-1760 см"1). Так как уменьшение порядка связи группировки
СЮ приводит к уменьшению частоты валентного колебания v(CO), можно
предположить обратное - чем ниже частота валентного колебания карбонильной
группы, тем меньше положительный заряд на этом углеродном атоме.
Амидокислоты (За-Зв) получены нагреванием диаминов и КНА в среде
органических растворителей при температуре 80-90°С с добавлением
СН3СООН. Проведение реакции при более низких температурах приводит к
снижению выхода образующихся продуктов, что хорошо согласуется с выше-
приведенными предположениями. Ацилирование аминокислот при синтезе
амидокислот (3 г,д) происходит в более жестких условиях (100-110°С), а выход
образующихся соединений значительно меньше. Последнее обстоятельство
определяется не только низкой реакционной способностью шестичленного ан-
гидридного цикла в реакциях с нуклеофильными агентами, но и меньшей ос-
новностью аминокислот, обусловленной индуктивным и мезомерным взаимо-
действием между заместителем и реагирующей группой.
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В то же время циклизацию амидокислот (1, 2) проводили нагреванием
при сравнительно низких температурах (120-130°С) в исходном растворителе с
добавлением 25% масс, уксусного ангидрида.
Полученные имидодикарбоновые кислоты представляют собой светлоо-
крашенные, мелкокристаллические порошки с высокой температурой плавле-
ния, растворимые в амидных растворителях (таблица 4).
Строение полученных соединений подтверждено данными элементного
анализа, неводного потенциометрического титрования, ИК и ПМР спектроско-
пии.
Как видно из данных таблицы 5 синтезированные дикарбоновые кисло-
ты отличаются слабыми кислотными свойствами, причем значения их термо-
динамических констант диссоциации различаются незначительно.
Таблица 4. Свойства имидодикарбоновых кислот
№
1
1
2
3
4
5
Кис
лота
2
4а
46
4в
5г
5д
Выход,
%
3
81
85
76
58
43
Тпл*,
°С
4
395
330
390
350
390
Найдено, %
С
5
69,94
72,25
68,94
6,50
66,46
Н
6
3,09
3,09
2,83
3,08
3,16
N
7
4,12
4,17
4,99
3,91
3,84
Брутто-
формула
8
C38H20N209
C39H22N808
C,2H16N208
C20H,,N06
C20HnN06
Вычислено, %
С
9
70,37
72,44
69,06
66,48
66,48
Н
10
3,11
3,43
2,89
3,06
3,06
N
11
4,32
4,33
5,03
3,87
3,87
MM*
*
12
639,2
648,6
660,0
646,6
545.9
556,5
36.L3
360,5
36.1,8
360,5
Строение имидодикарбоновых кислот в соответствии со схемой.
* по данным ДТА
**В числителе - найдено потенциометрическим методом,
в знаменателе - вычислено.
Высокая температура плавления кислот, приводящая к их разложению
при поликонденсации в расплаве, сравнительно низкие значения термодинами-
ческих констант диссоциации полученных имидодикарбоновых кислот, указы-
вающие на их, очевидно, низкую электрофильную реакционную способность,
определяют необходимость проведения синтеза полимеров поликонденсацией
кислот с нуклеофильными реагентами в растворе ПФК.
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Таблица 5 Кислотные свойства дикарбоновых кислот
Кислота
ОБИК
МБИК
ФБИК
п-ФИТК
рК,
10,66
11,85
12,10
11,10
рК2
11,84
12,69
12,93
11,59
АрК
1,18
0,84
0,83
0,49
При использовании в качестве нуклеофильных реагентов ряда бис-о-
фенилендиаминов получены ПБИИ в соответствии со схемой:
где: R = Л=/ и Л==,
Х = -О-, -СН?-, -SO2-, -
Синтез ПБИИ осуществляли в инертной атмосфере (аргон) при 160-
200°С в растворе 116% ПФК (содержание Р2О5 85%). В таблице 5 приведены
результаты изучения некоторых закономерностей этого высокотемпературного
синтеза. При повышении температуры, продолжительности реакции и концен-
трации мономеров образуются полимеры с более высокой приведенной вязко-
стью. Однако при 200°С и выше, и одновременном увеличении продолжитель-
ности реакции и концентрации исходных реагентов значительно снижается
растворимость образующихся ПБИИ, что, по-видимому, связано с увеличением
доли побочных реакций, приводящих к сшиванию макромолекул.
Таблица 6. Условия поликонденсации в ПФК и т]
пр
 ПБИ
[М]*,
моль/литр
0,1
0,1
0,3
0,3
0,3
0,1
Условия проведения реакции
Т,°С
200
180
160
180
180
160
Время, час
6
6
6
6
10
10
т),,,,. 10м3/кг
в H2SO4
н.р.**
0,74
0,13
0,91
н.р.
0,28
в НСООН
н.р.
1,60
0,44
1,80
н.р.
0,70
* Общая концентрация мономеров в ПФК.
** Н.Р. - нерастворим.
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Строение синтезированных ПБИИ было подтверждено данными эле-
ментного анализа и ИК-спектроскопии. В ИК-спектрах полимеров наблюдается
поглощение при 1710, 1780 и 1370 см"1, соответствующее валентным колебани-
ям СО-шестичленного имидного цикла. Характерным для бензимидазольного
фрагмента является также поглощение при 1640 см"', соответствующее дефор-
мационным колебаниям имидазольных циклов. Об образовании бензимидазоль-
ных структур свидетельствует также отсутствие поглощения в области 3500-
3400 см"1 первичных ароматических аминов, а также исчезновение широкой
полосы валентного колебания ОН карбоновых кислот при 3400-2500 см"1, при-
сутствующей в спектрах исходных кислот.
Полученные полимеры представляют собой черные порошки, их раство-
ры в кислотах имеют интенсивную красную окраску, что, по-видимому, указы-
вает на полиэлектролитный эффект. ПБИИ растворимы при комнатной темпе-
ратуре в концентрированных H2SO4 и НСООН и частично растворимы при на-
гревании в амидных растворителях и ДМСО.
ПБИИ отличаются высокой термостойкостью, что подтверждается дан-
ными ДТГА (рис.4).Как и следовало ожидать наличие мостиковых групп в мак-
роцепи приводит к снижению термостойкости, причем наименее устойчив к
термоокислительной деструкции полимер, содержащий метиленовые группы.
Термостойкость полимеров в инертной атмосфере (гелий) значительно выше,
чем на воздухе.
Согласно данным изотермического ТГА (рис.4), выполненного на возду-
хе в течение 6 часов, полимеры обнаруживают лишь незначительные (до 4-6%)
потери массы. При повышении температуры испытания до 360°С термостой-
кость ПБИИ несколько снижается достигая 10-12% массы. В условиях изотер-
мического испытания еще рельефнее проявляется снижение термостойкости
полимеров с мостиковыми группами
Рис.3. ДТГА ПБИИ на
основе ДАБ и дикарбо-
новых кислот 1 -3
(табл.4).§
о
о
ев
О
оI60 -
80 -
200 400 600 800 1000 Т,°С
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Рис.4. Изо-
термический ТГА
полимеров на
основе ДАБ и
кислоты I (табл.4).
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С целью определения оптимального режима переработки ПБИИ методом
прямого прессования были сняты термомеханические кривые ПБИИ на пло-
скостном гшастометре при нагрузке 2,5 МПа. Анализ кривых растекания свиде-
тельствует о том, что материал практически не деформируется до 270°С. Это
обуславливает необходимость переработки ПБИИ в температурном интервале
250-280°С. Прессование выполняли в разъемных пресс-формах при 260-280°С
и удельном давлении 50-75 МПа. Выдержка образца в пресс-форме составляла
5-10 мин. на 1 мм толщины изделия.
Таблица 7. Свойства пресс-изделий на основе ПБИИ,
полученных поликонденсацией в растворе ПФК
№_
1
2
3
4
5
6
7
Свойства
Показатели
Разрушающее напряжение при растяжении, МПа
Относительное удлинение при разрыве, %
Разрушающее напряжение при изгибе, МПа
Разрушающее напряжение при сжатии, МПа
Удельная ударная вязкость, кДж/м2
Твердость по Бринеллю, МПа
Диэлектрическая проницаемость, (при 293К, 1 МГц)
Тангенс угла диэлектрических потерь (при 293К,
1МГц)
Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом'см
60-65
4-5
55-65
90
10-12
300-400
3,0-3,3
1,210-3-2,010-;
1015
Полученные пресс-изделия (табл. 7) отличает высокая прочность, твердость,
хорошие диэлектрические свойства.
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2.3.2. Синтез полибензимидазолимидов методом
миграционной сополимеризации
Несомненные достоинства синтеза полимеров в ПФК сочетаются с рядом
существенных негативных моментов этого метода. С этих позиций значитель-
ный интерес представляет применение непредельных дикарбоновых кислот или
их производных в качестве мономеров для синтеза термостойких полимеров.
При этом значительное распространение получил метод синтеза на основе бис-
имидов ненасыщенных кислот, прежде всего таких, как бмс-малеимиды. Наибо-
лее изученными в этом ряду являются полиаспарагинимиды, получаемые взаи-
модействием М,1Ч'-6мс-малеимидов с алифатическими и ароматическими диа-
минами, на основе которых налажено промышленное производство.
Учитывая большую практическую ценность таких полимеров представ-
лялось целесообразным не только расширить круг используемых мономеров,
что, в принципе, позволит установить более общие закономерности процесса
миграционной сополимеризации, но и улучшить эксплуатационные показатели
получаемых полимеров, путем введения бензимидазольных фрагментов в их
структуру.
Особенностью строения имидов малеинового ангидрида является нали-
чие карбонильной группы, сопряженной с двойной углерод-углеродной связью
и являющейся сильным акцептором электронов.Это обстоятельство приводит к
тому, что связь С=С в малеимидах дезактивируется в реакциях электрофильного
присоединения. Для нее возможны реакции нуклеофильного присоединения.
С этих позиций представляет интерес возможность нуклеофильного при-
соединения по кратной связи производных малеинового ангидрида вторичных
ароматических диаминов, таких как бмс-бензимидазолы. Подобные гетероцик-
лические структуры характеризуются высокими значениями энергии резонанса,
большими значениями энергии связи между атомами, что должно обеспечить
высокие эксплуатационные показатели полимеров. С другой стороны, бензими-
дазол является более сильным основанием, чем такой гетероцикл как пиррол
при присоединении протона (для бензимидазола рКа = 5,53, для пиррола
рКа=0,27) и более сильной кислотой, (рКа = 13,2, для пиррола рКа = 16,5).
Синтез ПБИИ был осуществлен при 110-120°С в среде ДМФ, при экви-
молекулярном соотношении мономеров, согласно схеме:
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НС-С.X
N—R—N
НС—С,
где X = -О-,
Оптимальные результаты при получении высокомолекулярных ПБИИ
были достигнуты при катализе бензойной кислотой. Применение муравьиной
или уксусной кислот ограничено сравнительно низкими температурами кипения
этих кислот, а в присутствии сильных кислот, таких как трихлоруксусная, на-
блюдается сильное гелеобразование (вплоть до 96%). Это, по-видимому, можно
объяснить способностью имидазольного цикла образовывать соли с сильными
кислотами, что приводит к нарушению стехиометрического соотношения ис-
ходных мономеров, блокированию катализатора, и как следствие, к преимуще-
ственному протеканию конкурирующей реакции гомополимеризации, что под-
тверждает возможность анионной полимеризации по кратной электрофильной
связи малеимидов в полярных средах.
Полученные ПБИИ представляют собой светлоокрашенные продукты,
растворимые при комнатной температуре в амидных растворителях, концентри-
рованных органических и минеральных кислотах. Строение полученных соеди-
нений подтверждено данными элементного анализа и ИК-спектроскопии.
Согласно данным ДТГА ПБИИ устойчивы при нагревании на воздухе до
300°С, что сравнимо с термостойкостью алифатических ПБИ. Полимеры раз-
мягчаются в интервале 200-260°С. Характерной особенностью полученных
ПБИИ является их способность переходить в вязкотекучее состояние при тем-
пературах значительно более низких, чем температура начала термического
разложения. Кроме достаточно высоких рабочих температур, материалы на
основе синтезированных полимеров характеризуются высокими эксплуатаци-
онными показателями. Свойства пресс-материалов, полученных прямым прес-
сованием не наполненных ПБИИ 1 при температуре 200-220°С и удельном дав-
лении 40-50 МПа показаны в табл.8.
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Таблица 8. Свойства пресс-изделий на основе ПБИИ, полученных мигра-
ционной сополимеризацией в растворе органических растворителей
№
1
2
3
4
5
6
7
С в о й с т в а
Разрушающее напряжение при растяжении,
МПа
Относительное удлинение при разрыве, %
Разрушающее напряжение при изгибе, МПа
Удельная ударная вязкость, кДж/м2
Диэлектрическая проницаемость, 293 К, 1
МГц
Тангенс угла диэлектрических потерь, 293 К,
1 МГц
Удельное объемное электрическое сопротив-
ление Ом-см
ПБИИ
70-80
3-5
100-110
4,5-7,5
3,2
4-10'3-6-10-3
0,60-1015-
0,78-1015
Полиимид
ПМ-69-Р5
(прессование
380-420°С)
80-90
7-9
120
5,4
3,4
5- Ю-3
2-1015-
4,4-1016
2.4. Синтез N-фенилзамещенных полибензимидазоловна основе аромати-
ческих диаминов и имидоилхлоридов моно- и дикарбоновых кислот
Наиболее распространенным методом оценки принципиальной возмож-
ности реализации процессов полимерообразования является изучение реакций
монофункциональных соединений, моделирующих процесс образования эле-
ментарного звена полимера. В этой связи была исследована реакция конденса-
ции N-фенилбензимидоилхлорида (1) с анилином (2) и последующая окисли-
тельная дегидроциклизация Т^М'-дифенилзамещенного амидина (3) в 1,2-
дифенилбензимидазол (4):
Циклизацию М,К'-дифенилбензамидина (3) проводили с использованием
Н2О2 в ДМФ. Реакционная смесь при 60-80°С кратковременно приобретает
розовую окраску (Я.
макс
= 635, 410 нм), что, вероятно, свидетельствует об образо-
вании промежуточных нитрениевых катионов. Механизм циклизации можно
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представить следующим образом:
/-N
[О]
Полученные соединения 3 и 4 были идентифицированы методами эле-
ментного анализа, ИК, ПМР и ЯМР
13
С спектроскопии (таблица 9).
Таблица 9. Результаты спектроскопии соединений моделирующих
полимерообразования N-фенилзамещенных ГТБИ
Спектро-
скопия
Соединение
(Ъ1,№-дифенилбенз-
амидин)
(1,2-дифенилбенз-
имидазол)
ИК
(v, см'1)
NH-rp.
C=N
(ацикл.)
C-N
3200-3400 (вал.)
1565-1570 (деф.)
1635-1650 (вал.)
1350-1310 (вал.)
NH-rp. - отсутствуют
- отсутствуют
С=М(цикл.) 1625 вал.
Бигетероцикл 750
ПМР
(5,м.д.)
протоны ароматических ядер,
мультиплет с центром 7,35,
протоны NH-rp. в области 9-9,4
протоны ароматических ядер,
мультиплет с центром 7,25,
сигналы протонов NH-rp.
отсутствуют
ЯМР
13
С
(5,м.д.)
резонансные линии в области
124 - 166, хим.сдвиг амидинового
атома С в области 165,4; хим.сдвиг
С ядер фенильного радикала aT.N
эквивалентны и совпадают по
резонансной частоте
резонансные линии распо-
лагаются в области 118 — 165,
резонансные линии в области
118-119 (образования О-диза-
мещенного ароматического
ядра)
Результаты, полученные при изучении модельных реакций послужили
основой при разработке принципиально нового способа получения ПБИ, заклю-
чающегося во взаимодействии имидоилхлорида моно-дикарбоновых кислот с
диаминами с последующей окислительной дегидроциклизацией образующихся
полиамидинов:
I Схема 1
R'—C-NH-R-NH-C
I I
N N
N N—R—N N
; X= CH2, О; ПАД - полиамидин
Зависимость приведенной вязкости и выхода ПБИ от температуры и про-
должительности синтеза изучали на примере взаимодействия ТАДО с N,N'-
дифенилизофталимидоилхлоридом (схема 1) и 4,4'-окса-бмс-(~М-фенилбенз-
имидоилхлоридом) (схема 2) при эквимольном соотношении реагентов. Не-
смотря на различие в строении имидоилхлоридов, основные закономерности
реакций аналогичны. Наибольшие значения выхода (>90%) и вязкости (-0,90-
0,95 дл/r) полимеров, полученных в обоих случаях достигнуты при эквимоле-
кулярном соотношении реагентов.
Для всех исследованных полимеров (табл....) приведенная вязкость бы-
стро возрастает в первые 3-5 часов. В дальнейшем рост вязкости замедляется и
при увеличении продолжительности (свыше 8 часов) и температуры (выше
130°С) повышения молекулярной массы не наблюдалось. С учетом эксперимен-
тальных условий, полимеры с наибольшей г^ образуются при исходной кон-
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центрации мономеров 0,20-0,30 моль/л.
Циклизацию N-ПАД в N-ПБИ проводили в реакционном растворе с при-
менением окислителей (NaOCl, H2O2), при 80°С в течение 3 часов, а также изо-
термическим нагреванием пленок ПАД на воздухе при 260-300°С в течение 4
часов.
В ИК области спектра характеристические частоты поглощения N-ПБИ,
полученных по схемам 1 и 2 идентичны, однако в спектрах N-ПБИ (схема 2)
зарегистрированы неплоские деформационные колебания монозамегценного
бензола.
В ПМР спектрах N-ПБИ не фиксируются сигналы протонов NH групп в
области 9-10 м.д., характерные для N-ПАД, сигналы ароматических протонов
дают мультиплет в области слабого поля 7,20 — 7,22 м.д.
В ЯМР
13
С спектрах резонансная область для N-ПАД в области 166-123
м.д. и для N-ПБИ 165-118 м.д.
По результатам термомеханических исследований температура пластиче-
ской деформации полученных полимеров находится в пределах 240-390°С. Этот
интервал соответствует ранее установленному интервалу теплостойкости из-
вестных N-замегденных ПБИ, однако верхний предел теплостойкости ниже, чем
у незамещенных ПБИ. При этом температура начала пластической деформации
ПБИ, содержащих мостиковые кислородные и метиленовые группы, не превы-
шает 300°С.
Анализ результатов ТГА синтезированных N-ПБИ свидетельствует, что
наиболее стойкими к термической и термоокислительной деструкции являются
полимеры, содержащие только ароматические фрагменты, температура начала
разложения которых на воздухе и инертной атмосфере составляет 425-480°С и
450-520°С, соответственно, при скорости нагревания 5°/мин.
Достаточно большой интервал между показателями теплостойкости и
термостойкости открывает широкие возможности переработки синтезирован-
ных N-ПБИ в изделия. Так, компрессионные материалы (без наполнителя),
полученные прямым прессованием при 260-290°С и удельном давлении 75
МПа, характеризуются высокими показателями физико-механических свойств
(табл. 10). Полученные N-ПБИ, содержащие "мостиковые" группы (-О-, -СН2-)
хорошо растворимы в высокополярных органических растворителях.
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Таблица 11. Термические и физико-механические свойства N-ПБИ на
основе ароматических диаминов и N-фенилимидоилхлоридов дикарбоно-
вых кислот
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N - номер соответствует номеру в таблице
2.5. Термостойкие реактопласты на основе
полибисмалеимидной смолы
Как было отмечено в литературном обзоре, одним из возможных направ-
лений решения проблем переработки полигетероарилена является использова-
ние низкомолекулярных олигомеров с активными реакционными центрами,
способных в процессе термической обработки образовывать сшитые трехмер-
ные продукты с высокой термостойкостью и хорошей эксплуатационными по-
казателями.
В этом отношении интерес могут представлять ненасыщенные реакто-
пласты, получаемые миграционной сополимеризацией 1Ч,М,4,4'-био
дифенилметан-бмс-малеимида (ДФМБМИ) с 4,4'-диаминодифенилметаном (ДА
ДФМ):
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Выбор оптимального мольного соотношения ДФМБМИ : ДАДФМ во
многом определяет термостойкость, теплостойкость и позволяет уменьшить
долю конкурирующей реакции гомополимеризации. Установлено, что степень
завершенности реакции (по содержанию первичных аминогрупп) носит экстре-
мальный характер с максимумом при содержании диамина 0,4-0,5 мол. на 1
моль ДФМБА.
В качестве параметров оптимизации при синтезе термостойких реакто-
пластов (ОАМИ) выбраны текучесть материала и температура плавления. Как и
следовало ожидать, увеличение температуры и продолжительности синтеза
ухудшают текучесть и растворимость, увеличивают молекулярную массу и тем-
пературу плавления олигомера. Дальнейшую наработку олигомера выполняли в
шнековом экструдере с температурой рабочих зон 150-155°С и 145-150°С. Про-
должительность синтеза регулировалась временем пребывания в рабочих зонах
и составляла 15 мин.
Механические и электрические свойства материала (без наполнителя),
полученного литьевым прессованием (температура формы 250°С, удельное
давление 70,0 МПа, время выдержки под давлением 15 мин., дополнительная
термообработка при 200°С в течение 12-15 часов), приведены в таблице 12.
С целью повышения стойкости к динамическим нагрузкам и герметично-
сти при испытании сжатым воздухом, была разработана технология получения
композиционного материала на основе ОАМИ.
В качестве наполнителя был выбран стеклопорошок, для которого раз-
ность поверхности натяжения связующего и наполнителя минимальна. Лучшие
результаты (гомогенность, меньшее прилипание и затекание) были достигнуты
при мокром смешении (суспензия наполнитель - раствор связующего) и допол-
нительном аппретировании наполнителя винилсодержащим силаном (А-172),
который наносился из раствора ацетона на отожженный наполнитель. Для
улучшения литьевых свойств пресс-порошка в состав композиции вводили не-
значительное количество смазывающего вещества (стеарат кальция).
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Результаты испытания пресс-материала на аппретированном стеклона-
полнителе показали, что материал отличается высокой гомогенностью в про-
цессе прессования, не затекает в зазоры арматуры, изделие свободно извлекает-
ся из пресс-формы, отличается низкой пористостью и хорошими физико-
механическими показателями (табл.13) в сравнении с Э6-014-30 (ГОСТ 5689-73
и АГ-4В (ГОСТ 10437-75).
Таблица 12 Механические и электрические свойства материала
Свойства
Показатели
Плотность, г/см3
Водопоглощение, %
Горючесть
Разрушающее напряжение при растяжении, МПа
Разрушающее напряжение при изгибе, МПа
Разрушающее напряжение при сжатии, МПа
Ударная вязкость по Изоду (с надрезом), кДж/см2
Электрическая прочность, кВ/мм
Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом.см
tg 5 (1 МГц)
1,3
2,2
Мало горюч
50,0 - 60,0
130,0
200,0
1,5
25,0
1016
1,7-102
Таблица 13. Свойства композиционного пресс-материала
Режим прессования
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Пресс-материал Э6-014-30
60 165 | 10 20 83.8 | 75.0 31.2 | 13.8 - -
Пресс-материал АГ-4В
70 165 1 10 0.7 80.0 - 17.6 4.1 1 - -
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2.6. Синтез термостойких ненасыщенных полиамидов и
полиамидобензимидазолов
Синтез термореактивных полиамидов (ПИА) и полибензимидазолимидов
(ПАБИ) выделяется среди других рассмотренных схем синтеза тем, что позво-
ляет преодолеть трудности при переработке линейных полигетероариленов, при
этом сохраняются преимущества, отмеченные для полимеров этого класса. Ос-
новное внимание было уделено полимерам, получаемым поликонденсацией
дихлорангидрида итаконовой кислоты (ДХАИК) с ароматическими диаминами
по следующей схеме:
О О
Ч И
n С1-С-С-СН2-С-С1II
СН2
О
О
- -NH-Ar— NH-C-C-CH2-C-
п
СН2
n H2N-Ar-NH2^
Аг =
Х= -СН2—_-О-, —SO2— простая связь.
Было найдено (и подтверждено опытами с использованием модельных
соединений), что вероятность изомеризации производных итаконовой кислоты
в производные цитраконовой кислоты мала.
Исследование влияния условий поликонденсации показало, что лучшие
результаты (приведенная взкость 0,3-0,9 дл/г)были достигнуты в растворе N-
МП при температурах ниже -20°С, 1,5-3,0%-ном мольном избытке ДХИК, в
присутствии незначительных количеств акцептора хлороводорода - пиридина.
Полученные полимеры представляют собой мелкодисперсные порошки
желто-коричневого цвета, растворимые при комнатной температуре в амидных
растворителях, концентрированных муравьиной, серной, хлор- и фторуксусных
кислотах, ДМСО и сульфолане. Однако, как и многие известные алифатические
и ароматические полиамиды они не растворяются в таких распространенных
органических растворителях, как этанол, ацетон, ксилол и т.п. Относительно
лучшей растворимостью обладают полимеры с мостиковыми (-О-, -СН2-, -SO2-)
и 1,3-фениленовыми группировками макромолекулы.
Строение подтверждается данными элементного анализа, ИК-
спектроскопии, ПМР, ЯМР
13
С-спектрами, данными определения содержания
двойных связей. В ИК-спектрах наблюдается поглощение амид I и амид П при
1640-1650, 1510-1530 см"1, а также полоса поглощения характерная для валент-
ных колебаний ненасыщенной углерод-углеродной связи при 3050-3100 см"1.
Спектр ПМР полимеров отличается от спектра модельных соединений большей
шириной линий наблюдаемых сигналов, из-за которых тонкая структура муль-
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типлетов не проявляется в полной мере, но положения уширенных сигналов в
спектре полимера соответствуют положению сигналов в спектре модельного
соединения. Отсутствующий в спектре модельного соединения сигнал 9,9 м.д.
соответствует сигналу протона карбоксильной группы.
Строение и микроструктура модельного соединения исследована с по-
мощью спектроскопии ЯМР
13
С (табл. 14). В спектре наблюдаются сигналы,
характерные для фрагментов итаконовой кислоты. Химические сдвиги рассчи-
таны исходя из дифенилоксида и инкрементов заместителей NHCOPh,
NHCOMe, без учета передачи влияния заместителей через мостиковую группу.
Установлено, что вклад изомеров Х-Х и Х-Г (Х- хвост, Г - голова) выше, чем
вклад изомеров Г-Х и Г-Г, что, по-видимому, объясняется тем, что карбоксиль-
ная группа, связанная с мегапеновой более активна в реакции поликонденсации:
Н О О С —С —С Н
 2 (
м
 i
С Н 2
О О Н
где: К
р
=1,4 • 10'4, К
а
=3,56 • 10"6.
Таблица 14. Отнесение сигналов ЯМР13С в спектре модельного соединения
О О
и и
NHC-C—C-R2
Г*
СН-,
X**
R1
О
Н
СО
R2
HN
HN
ОН
Химические сдвиги сигналов атомов углерода, м.д.
С(1'),С(1)
134,62
134,02
133,02 (g)
148,8
141, 17 (е)
-
Г
С(2'),С(2)
117,0
117,63
118,57
119,89
120,89
121,73 (h)
_
-
Г С(3)
153,93 Г-Х
153,71 Г-Г
152,80 Х-Х
152,80 Х-Х
152,58 Х-Г
(d)
^
-
С(4)
168,4 (в)
_
-
С(5)
139,5 (g)
_
-
С(6)
166,07 (с)
_
173,92 (а)
Г - голова
X - хвост
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Линейные ПИА и ПАБИ имеют низкие значения температуры размягчения.
Пластическая деформация ПИА начинается в интервале температур (140-23 0°С)
снижаясь при введении мостиковых групп в полимерную цепь.
С целью прогнозирования условий структурирования ненасыщенных по-
лимеров был выполнен термический анализ модельных соединений (ДСК
10°/мин, N2). Эндотермический пик фазового перехода первого рода наблюда-
ется при 150°С, экзотермический пик с максимумом при 220°С соответствует
полимеризации по С=С связям, что позволяет надеяться на снижение темпера-
туры переработки в сравнении с олигомерами на основе производных малеино-
вой кислоты.
Для изучения процессов термического отверждения ПИА использова-
лись: метод торсионного маятника, ДСК, озонирования при определении двой-
ных связей.
Результаты термомеханического анализа полимеров в динамическом ре-
жиме, полученные методом торсионного маятника при скорости нагревания
2°/мин свидетельствуют, что в области, предшествующей интенсивному отвер-
ждению, происходит небольшое снижение условной жесткости (Gy) при темпе-
ратурах 220-280°С. Необходимо отметить, что температура, при которой на-
блюдается снижение жесткости, соответствует температуре начала пластиче-
ской деформации. Для всех полимеров после небольшого снижения условной
жесткости характерно резкое ее увеличение в области 250-280°С, связанное с
термическим структурированием по кратным связям и приводящее к образова-
нию сшитых структур.
Исследование кинетики отверждения по расходу двойных связей мето-
дом озонолиза показывает, что в течение 1 часа при 250°С расходуется «90%
двойных связей. Сравнительный анализ данных, полученных измерением гель-
фракций и методом озонирования свидетельствует, что момент полной утраты
системой растворимости наступает раньше полного исчезновения двойных
связей. Данные ДСК хорошо коррелируют с результатами озонирования, хотя
по сравнению с последними, несколько завышены.
Необходимо отметить, что в процессе термического отверждения поли-
меров возможно не только полимеризация по кратным связям. Так, в ИК-
спектре полимера после 2-х часовой термообработки при 250°С наряду с исчез-
новением поглощения С=С в области 3030-3040 и 940-960 см"1, появляются
полосы при 1710-1715 и 1375-1385 см"1, характерные для СО имидного цикла и
метильной группы, образование которых можно объяснить протеканием реак-
ции циклизации с изомеризацией по концевым группам полиитаконамидов:
35
CH.-GH
-R-NHC-CH2-C-COOH
О ,C-C=CH2 „С-СНгС-СНз
' О
В безводной среде наблюдается преимущественное присоединение аминов по
кратной связи с образованием производных аспаргиновой кислоты, в присутст-
вии воды - аминолиз и образование амидов.
Возможное образование сукцинимидных циклов нельзя считать нежелательной
реакцией, поскольку это может приводить к увеличению термостойкости ко-
нечного продукта.
В результате термической обработки линейных ПИА и ПАБИ были по-
лучены полимеры пространственного строения. В качестве общего метода их
получения линейный, растворимый полимер нагревали в токе инертного газа
1-3 часа при 220°С и затем 1-2 часа в вакууме при 250-270°С. Это позволяет
получать полимеры с максимальной степенью сшитости (контроль методом
озонирования). После термообработки полимеры приобретают темно-
коричневый цвет, не растворяются в органических растворителях и лишь час-
тично (до 1 5% масс) в конц. H2SO4. В ИК-спектрах сшитых полимеров отсутст-
вуют полосы поглощения в области 3080-3030 см"', характерные для групп
>С=СН2.
Согласно данным ДТГА температура начала разложения отвержденных
полимеров на воздухе 350-480°С, в инертной атмосфере 390-580°С. Сравни-
тельный анализ термостойких ПИА и ПАБИ различного строения свидетельст-
вует, что полимеры, содержащие 1,4-замещенные бензольные циклы, как пра-
вило, превосходят по термостойкости полимеры с 1,2-замещенными ароматиче-
скими ядрами.
В изотермическом режиме на воздухе наиболее интенсивное разложение
сшитых полимеров наблюдается при 425°С, а при 350°С полимеры теряют
~20% исходной массы в течение 50 ч. Образование трехмерной сетчатой струк-
туры и уменьшение числа возможных конформаций обеспечивает термостой-
кость сшитых полимеров, сравнимую с показателями ароматических полибен-
зимидазолов, несмотря на алифатические фрагменты макромолекулы.
Способность полимеров к эксплуатации в экстремальных условиях пред-
полагает тест на огнестойкость. Значения кислородных индексов для некоторых
синтезированных полимеров приведены втабл., в сравнении с известными тер-
мо- и огнестойкими полимерами. Из таблицы видно, что полученные полимеры
относятся к группе трудносгораемых полимеров, так как их кислородный ин-
декс достигает 40-46%, что значительно превышает принятый в стране показа-
тель 26%.
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Таблица 15. Кислородные индексы (КИ) полимеров
№
1.
2.
3.
4.
Полимер
полибензимидазол
фенштон
ПАБИ
ПИА
КИ%
42
28
40-46
36-38
На основе ПИА и ПАБИ методом прямого прессования при 200-250°С и
удельном давлении 10-30 МПа получены ненаполненные пресс-изделия с хо-
рошим комплексом физико-механических свойств. Полученные материалы
имеют высокую твердость, сравнимую с показателями алюминиевых сплавов
(250-600 МПа), и, как следствие, сравнительно низкую ударную вязкость. Раз-
рушающее напряжение при изгибе полученных пресс-изделий сравнимо с пока-
зателями алифатических полиамидов (полиамид П66 ОСТ 6-06-369-74 а
и
 =80
МПа).
В процессе старения сшитых полимеров при 300°С на воздухе разру-
шающее напряжение при изгибе практически не снижается после 100 часов
старения, что выгодно отличает их от промышленных полиамидов, для которых
уже при 150°С происходит падение прочности на 75-80%.
Несмотря на то, что ПИА и ПАБИ являются типичными полярными по-
лимерами, их диэлектрическая проницаемость s при 20°С равна ~2, что харак-
терно для большинства неполярных полимеров. Последнее обстоятельство
можно объяснить резким снижением ориентационной поляризации в электриче-
ском поле вследствие поперечной сшивки макроцепей. Низкие значения Е обу-
славливают характерные для большинства неполярных полимеров значения
удельного объемного электрического сопротивления, значительно превышаю-
щего аналогичные показатели алифатических и ароматических полиамидов.
Таким образом, ненасыщенные ПИА и ПАБИ позволяют получать тер-
мостойкие, негорючие конструкционные материалы, выдерживающие умерен-
ные механические нагрузки в широком температурном интервале и обладающие
диэлектрическими свойствами, что дает возможность использовать эти полиме-
ры как термостойкие, негорючие высококачественные низкочастотные диэлек-
трики.
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ВЫВОДЫ
1. На основании систематического изучения реакций синтеза азотсодержа-
щих смешанных сформулирована концепция химии и технологии термо-
стойких полимеров, сочетающих высокие эксплуатационные показатели и
способность к переработке в изделия современными промышленными ме-
тодами. Разработан ряд новых методов синтеза бензимидазолсодержащих
полимеров и сополимеров с комплексом практически ценных свойств.
2. Методом пиролитической газовой хроматографии изучена термическая
стабильность ряда азотсодержащих гетероциклических соединений, спо-
собных моделировать отдельные звенья и фрагменты макромолекулярной
цепи полигетероариленов. Показано, что практическую термостойкость
этих соединений следует оценивать по наличию газообразных продуктов,
отвечающих за распад циклов (СО, СО2, углеводороды). Результаты срав-
нительной оценки исследованных гетероциклических соединений позволи-
ли наметить некоторые пути модификации полигетероариленов.
3. Впервые синтезированы смешанные полибензимидазолонафтоилен-
бензимидазолы, содержащие в полимерной цепи различные карбо- и гете-
роциклы. Выявлены основные факторы, определяющие влияние химиче-
ского строения мономеров и полимеров на процесс образования и свойства
полигетероариленов.
4. Установлено, что в реакциях поликонденсации и миграционной сополиме-
ризации соединений, содержащих заранее сформированные шестичленные
имидные и бензимидазольные циклы, образуются разнообразные полибен-
зимидазолимиды. Показано, что полибензимидазолимиды сочетают высо-
кую термо- и теплостойкость с растворимостью в органических раствори-
телях.
5. Впервые разработан новый, двухстадийный метод синтеза N-
фенизамещенных полибензимидазолов окислительной циклополиконден-
сацией полиамидинов, полученных на основе ароматических диаминов и
не используемых ранее имидоилхлоридов моно- и дикарбоновых кислот.
Установлено, что окислительная циклополиконденсация полиамидинов
сопровождается образованием промежуточных нитрониевых катионов, для
которых характерна реакция электрофильного замещения в ароматическое
ядро, сопровождающаяся изменением характера гибридизации атома угле-
рода в реакционном центре, с последующим отрывом протона.
6. Методом низкотемпературной поликонденсации дихлорангидрида итако-
новой кислоты с ароматическими диаминами и диаминобензимидазолами
впервые получены термореактивные полиитаконимиды и полиамидобен-
зимидазолы, содержащие боковые ненасыщенные группировки. Установ-
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лено, что в процессе термообработки низкоплавких линейных полимеров в
результате радикальной полимеризации по двойным связям остатков ита-
коновой кислоты, а также взаимодействие амидных, концевых аминогрупп
с группами >С=СН2 образуются сетчатые полимеры без выделения летучих
веществ и с высокими тепло- и термостойкостью.
7. Осуществлен синтез мономеров, промежуточных и модельных соедине-
ний, необходимых для синтеза и исследования полимеров. При этом синте-
зирован ряд неизвестных ранее веществ и разработаны новые методы по-
лучения известных соединений с высоким выходом и высокой степенью
чистоты.
8. Разработан высокоэффективный и удобный метод синтеза низкоплавких
растворимых олигоаминоимидов с активными реакционными центрами,
которые в процессе их переработки в изделия способны к образованию
сшитых трехмерных структур с высокими термическими и механическими
показателями. Материалы выпускаются по ТУ 6-05-231-219-80, ТУ 6-09-
06-143-93. На основе полученных олигомеров разработаны литьевые
пресс-материалы, работоспособные длительно (до 1000 часов) при темпе-
ратурах 220-250°С, промышленное производство которых организовано на
КНПО "Карбрлит".
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